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(57) Abstract 

The invention concerns a composition for dyeing keratin fibres, in particular human 
keratin fibres such as hair comprising at least one pyrazolin-4,5-dione of formula (I) and 
at least one aromatic primary amine. Said composition enables the dyeing of keratin 
fibres without an oxidising agent in shades which are strong, varied, resistant and less 
selective than those of prior art. The invention also concerns dyeing methods and devices 
using said composition. 
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L' invention concerne une composition de teinture des fibres k6ratiniques, en 
particulier des fibres kdratiniques humaines telles que les cheveux comprenant au moins 
une pyrazolin-4,5-dione de formule (I) et au moins une amine primaire aromatique. 

Ladite composition permet de teindre les fibres k6ratiniques en r absence d'agent oxydant en des nuances puissantes, varices, r£sistantes, 
et moins selectives que celles de Part ant6rieur. L' invention concerne 6galement les proc&tes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre 
ladite composition. 
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COMPOSITION DE TE1NTURE PES FIBRES KERAT1NIQUES COMPRENANT 
UNE PYRAZOL1N-4.5-P1QNE ET UNE AMINE PRIMAIRE AROMAT1QUE. 



o 

La presente invention concerne une composition de teinture des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant au moins une pyrazolin-4,5-dione et au moins une amine 
primaire aromatique ou heteroaromatique, et les procedes et dispositifs de 
10 teinture mettant en oeuvre cette composition. 

Pour la teinture des fibres keratiniques, et en particulier les fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, il est connu d'utiiiser des compositions 
15 tinctoriales contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, appeles 
generalement bases d'oxydation, qui sont des composes incolores ou faiblement 
colores, et qui, associes a des produits oxydants, donnent naissance a des 
composes coiores et colorants par un processus de condensation oxydative. 

20 On sait egalement faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation, 
en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration. La variete des 
molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs permet 
I'obtention d'une riche palette de couleurs. Les colorations obtenues sont 
generalement intenses avec de bonnes proprietes de tenue dans le temps 

25 (tenacite) face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavages, ondulations 
permanente, transpiration, frottements). Cependant, le developpement de la 
couleur necessite la presence d'un oxydant, le plus generalement, I'eau 
oxygenee ; ce qui a pour consequences des deteriorations plus ou moins 
marquees de I'etat de la fibre. 

30 

II est egalement connu de teindre les fibres keratiniques avec des colorants 
directs qui sont appliques dans des conditions douces et qui, en consequence, 
respectent generalement I'etat de la fibre. Cependant, les nuances obtenues 
avec ces colorants directs sont peu intenses et ont souvent besoin d'etre 
35 renforcees. En outre, leur tenue face aux agents exterieurs est moins bonne, en 
particulier la resistance aux lavages, et elle est souvent jugee insuffisante. 

Pour remedier a ces divers inconvenients, il a deja ete propose de teindre les 
40 cheveux sans oxydant, avec des compositions tinctoriales associant soit (a) la 
2,3-indolinedione encore appelee " isatine" ou un de ses derives, soit (b) un 
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derive de 1 ,2-ethanedione, soit (c) un derive de 1,3-propanedione, soit (d) un 
derive d'indolinone, avec une ou plusieurs amines aromatiques et/ou des acides 
amines et/ou des oligopeptides et/ou des sucres amines et/ou des derives 
phenoiiques. 

5 De telies compositions tinctoriales ont ete decrites dans les documents suivants : 
- pour la 2,3-indolinedione et ses derives : les brevets et demandes de 
brevets US- 4 750 408. EP- 0359465, EP- 0497697, EP- 0502783, 
EP- 0502784, EP- 0634923, EP- 0750490, DE- 4 314 317, DE- 4314318, 
DE- 4 409143, 

10 - pour les derives de l2-ethanedione : les demandes de brevets 

DE- 4317855, DE- 4318742, DE- 4335625, 

- pour les derives de 1,3-propanedione : les demandes de brevets 
DE- 4335626, DE- 4335627, DE- 4335628 

- pour les derives d'indolinone : la demande de brevet DE- 4335623. 

15 

Toutefois, les colorations obtenues a I'aide desdites associations ne sont pas 
toujours satisfaisantes, notamment en ce qui concerne certaines proprietes telies 
que la brillance, la puissance, la tenacite et la selectivity. A propos de selectivity 
une bonne teinture capillaire doit etre aussi homogene que possible de la racine 
20 a la pointe du cheveu, on dit alors qu'elle n'est pas ou peu selective. 

Or, les colorations capillaires ne comprenant pas d'agent oxydant, telies que les 
colorations directes ou les colorations obtenues a I'aide des associations 
d'isatine, de 1 ,2-ethanedione, de 1,3-propanedione, ou d'indolinone 
25 susmentionnees, presentent generalement I'inconvenient d'etre tres selectives. 
II existe done un reel besoin de pouvoir disposer de compositions tinctoriales 
capillaires qui ne contiennent pas d'agent oxydant, pour respecter I'etat de la 
fibre, et engendrent des nuances puissantes tout en etant peu selectives. 

30 C'est apres d'importantes recherches menees sur la question que la 
demanderesse a maintenant decouvert, de facon totalement inattendue et 
surprenante, qu'on pouvait obtenir des nuances variees et a la fois, brillantes, 
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puissantes, tenaces et peu selectives, en appliquant sur les fibres keratiniques, 
en 1'absence d'agent oxydant, une composition tinctoriale contenant au moins 
une pyrazolin-4,5-dione de formule (I) et au moins une amine aromatique ou 
heteroaromatique de formule (II) definies ci-apres. 

5 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

La presente invention concerne une composition de teinture des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
10 cheveux, contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, (i) au moins une 
pyrazolin-4,5-dione de formule (I) et (ii) au moins une amine aromatique ou 
heteroaromatique de formule (II), definies ci-apres. 

L'invention a pour autre qbjet une composition a deux composants pour lesquels, 
15 dans un milieu approprie pour la teinture, Tun contient au moins une pyrazolin- 
4,5-dione de formule (I), I'autre une amine aromatique ou heteroaromatique -de 
formule (II), formules (I) et (II) definies ci-apres, et qui, stockes de fa?on separee, 
sont (i) melanges au moment de I'emploi pour Tapplication sur les fibres 
keratiniques ou (ii) appliques sequentiellement sur lesdites fibres. 

20 

Elle a egalement pour objet les procedes de teinture mettant en oeuvre ces 
compositions. 

Un autre objet de l'invention concerne un dispositif a plusieurs compartiments, ou 
25 «kits», pour la teinture des fibres keratiniques, caracterise par le fait qu'il 
comporte au moins deux compartiments, dont Tun d'eux renferme une 
composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
pyrazolin-4 ? 5-dione de formule (I), et I'autre renferme une composition contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une amine aromatique ou 
30 heteroaromatique de formule (II) qui est susceptible de reagir sans oxydant avec 
la pyrazolin-4,5-dione de formule (I) pour former un colorant (formules (I) et (II) 
definies ci-apres. 
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Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus clairement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des 
divers exemples concrets, mais nullement limitatifs, destines a IMIIustrer. 

5 

-(i) Les pyrazolin-4,5-diones selon la presente invention sont des composes de 
formule (I) suivante : 




10 dans laquelle, Ri represente : 

-un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ce 
eventuellement substitue par un radical OH, COOH, alcoxy en C1-C4, 
hydroxyalkyle en C1-C4 ou dialkylamino en C1-C4, 

15 

- un radical : 

-t-CH 2 -4— o— f CH-y- R 4 
v m n * 

R 3 dans lequel m = 1 , 2 ou 3; n = 1 , 2 ou 3; 

R 3 = hydrogene ou methyle; R 4 = methyie, hydroxy, alcoxy en C.,-C 5 lineaire ou 
ramifie, hydroxyalkyle en C,-C 5 lineaire ou ramifie, 

20 

-un radical *~ CH2 0 Rs dans lequel p = 1 ou 2 
et Rg represente un radical phenyle substitue ou non, 

-un radical (- CH 2-^j R 6 dans lequel q = 1 ou 2, et R g represente 
25 un radical thienyle, furyle, pyridyle ou piperidinyle ou un radical phenyle non 
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substitue ou substitue par au maximum 2 radicaux choisis parmi les radicaux 
methyle, trifluoromethyle, sulfonyle ou methoxy, 

-un radical phenyle non substitue ou substitue par un a cinq radicaux choisis 
parmi: -COOH, -CH 2 COOH ( -N0 2 , -OH, -SOgH, -CH 2 OH t -OCF3, -CFg, 
-S0 2 CH 3 , -S0 2 NH 2 , -S0 2 NHC 2 H 5 . -S0 2 NHCH 2 CH 2 OH, -CON(CH 3 ) 2 , 
-CON(C 2 H 5 ) 2t -CH 2 N(CH 3 ) 2 , -CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 , -NHCOCH 3 , -NHCOC 2 H 5 , un 
atome d'halogene tel que CI t Br ou F, un radical alkyle en C^-Cg lineaire ou 
ramifie, un radical -Z-Rj dans lequel Z designe O ou S et R 7 designe H t ou 
alkyle en CyC^ lineaire ou ramifte, 

-un radical benzyle non substitue ou substitue par un radical -COOH t 
-OCH 3 , ou -S0 3 H, 

-un radical pyridyle, pyrimidinyle, pyrazinyle, thiazinyle, benzothiazolyle, 
benzimidazolyle, thienyle, imidazolyle, thiazolyle, 1,2,4-triazolyle, indazolyle, 
indolyle, quinolyle ou isoquinolyle, 

et R2 represente : 

-un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C<\-Cq lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue par un radical hydroxy ou alcoxy en C1-C4, 

-un radical phenyle substitue ou non par un atome d'halogene (CI, Br, F), un 
radical nitro, un radical trifluoromethyle, 



-un radical phenyle substitue au maximum par 3 radicaux choisis parmi les 
radicaux alkyle en C-|-C4, alcoxy en C-j-C^ dialkylamino en C1-C4 ou alkylthio 
en C1-C2, 



-un radical 2 r 8 dans lequel r = 1, 2 ou 3, et Rg designe un 

radical -S0 3 H, alkylthio en C^-C^, ou benzylthio, un radical methoxycarbonyle, 
ou ethoxycarbonyle, un radical phenyle eventuellement substitue par un atome 
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d'halogene (CI. Br, F), un radical alkyle en , un radical alcoxy en CyC y un 

radical dialkylamino en C-\-°4' ou alk y ,thio en C 1" C 2' 

-un radical alcoxy en C r C 4 ; un radical phenoxy eventuellement substitue 
par un ou plusieurs atomes d'halogene (CI. Br. F); un radical trifluoromethyle. 
acetamido, carboxyle. methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle; un radical thienyle, 
furyle. pyridyle ou pyrazolyle, 

etant entendu que lorsque R 2 designe un radical alkyle ou phenyle, R 2 peut etre 
relie a I'atome de carbone du noyau pyrazolinique par I'intermediaire d'un 
heteroatome designant O, NH. ou S, 

et les sels cosmetiquement acceptables de ces composes. 

Parmi les pyrazolin-4.5-diones de formule (I) utilisables dans les compositions de 
teinture selon la presente invention, on prefere plus particulierement les 
composes de formule (I) pour laquelle. 



designe : 
20 -un atome d'hydrogene, 

-un radical alkyle en C r C 4 . lineaire ou ramif.e. eventuellement substitue par 

un radical hydroxy ou alcoxy en C 1 -C 2 . 

-un radical ( " CH 2" ) aT Rf3 dans lequel q = 1 ou 2, et R 6 designe un 

radical phenyle eventuellement substitue par un radical methyle, trifluoromethyle 
25 ou sulfonyle. 

-un radical phenyle eventuellement substitue par un radical alkyle en C 1 -C 2 , 
un radical alcoxy en C r C 2 . un radical -SOgH. -COOH. -OH. -CF 3 . -N0 2 . ou 
un atome d'halogene (CI. Br. F), 

30 et ceux de formule (I) pour laquelle R 2 designe : 

-un atome d'hydrogene, 
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-un radical alkyle en C^-C^ lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par 
un radical hydroxy ou alcoxy en C-J-C2, 

-un radical phenyle eventuellement substitue par un atome d'halogene (CI, 
Br, F), un radical alkyle en C^-^, un radical alcoxy en C^-C2> un radical 
5 dialkylamino en C,j-C 2 , 

-un radical alcoxy en C^-Cg , un radical trifluoromethyle, un radical 
acetamido, un radical dialkylamino en C-j-Cg, un radical carboxyle, un radical 
methoxycarbonyle ou ethoxycarbonyle, un radical furyle, thienyle, pyridyle ou 
pyrazolyle. 

Parmi lesdites pyrazolin-4,5-diones, on peut notamment citer les composes 
suivants : 

- la S-m^thyl-l-phenyl-pyrazolin^S-dione ; la 1-phenyl-pyrazoIin-4,5-dione ; la 3-- 
tert-butyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1,3-diphenyl-pyrazoiin-4 r 5-dione ; la 1- 

15 phenyl-3-(4'-methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione, la 1-phenyl-3-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-phenyi-3-(4'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; 
la 3-acetamido-1-phenyl-pyrazolin-4 t 5-dione ; la 3-carboxy-1-phenyl-pyrazolin- 
4,5-dione ; la 3-methoxycarbonyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 2 f -furyl-1- 

20 phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la l-phenyl-S-trifluoromethyl-pyrazolin^^-dione ; la 
1 -[(S'-trifluoromethylJ-benzyOJ-S-methyl-pyrazolin^^S-dione ; la 1 -[(1 '-phenyl)- 
ethyl)]-3-methyl~pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1,3- 
dimethyl-pyrazolin -4,5-dione ; la 3-methyl-1-(4'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; 
la 3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl- 

25 pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la l-methyl-S^'- 
chlorophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -methyl-3-(3'-methoxyphenyl)-pyrazolin- 
4,5-dione ; la 1-methyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3- 
(3'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la l-methyl-S^'-methylphenylJ-pyrazolin- 
4,5-dione ; la 1-methyl-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-methoxy- 

30 pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-1-methyl-pyrazolin-4 ( 5-dione ; la 3-acetamido-1- 
methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxycarbonyl-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-trifluoromethyl- 
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pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-phenyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-(4 , -chlorophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl 
3-(3'-methoxyphenyl)-pyrazolin-4.5-dione ; la 1-6thyl-3-(4'-methoxyph6nyl)- 
5 pyrazolin-4,5-dione ; la l-ethyl-S-CS'-nitrophenyO-pyrazolin^.S-dione ; la 1-ethyl-3- 
(4 , -methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la l-ethyl^'-furyO-pyrazolin^.S-dione ; 
la l-ethyl-3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-ethoxy-pyrazoiin-4.5-dione; 
la l-ethyl-3-acetamido-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-carboxy-pyrazoiin-4,5- 
dione ; la 1-ethyl-3-methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3- 
10 trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-tert-butyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 
1-isopropyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
isopropyl-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-(4'-chlorophenyl)- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-(3'-methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 
1-isopropyl-3-(4'-methoxyphenyt)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-(3'- 
15 nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la l-isopropyl-S^'-methylphenyO-pyrazolin^.S- 
dione ; la 1-isopropyl-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-methoxy- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-ethoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl- 
3-acetamido-pyrazolin-4,5-dione ; la l-isopropyl-3-carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; 
la l-isopropyl-3-methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-tert-butyl- 
20 pyrazolin-4,5-dione ; la l-isopropyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert- 
butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert- 
butyl-3-phenyl pyrazolin-4,5-dione ; la l-tert-butyl-3-(4'-chlorophenyl)-pyrazolin- 
4,5-dione ; la l-tert-butyl-3-(3'-methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl 
-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazoiin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-(3'-nitrophenyl)- 
25 pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-(4'-methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
tert-butyl-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- tert-butyl-3-methoxy-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 1-tert-butyl-3-acetamido-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-carboxy- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
tert-butyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1,3-ditert-butyl-pyrazolin-4,5- 
30 dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3- 
methyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; 
Ja l-(4'-methylphenyl)-3-(4'-chlorophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'- 
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methylphenyO-S^S'-methoxyphenyO-pyrazolin^^-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)- 
3-(4 , . m ethoxyphenyl)-pyra2oiin-4,5-dione ; la l-^'HTiethyiphenylJ-S-P'- ■ 
nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4 , -methylphenyl)-3-(4 , -methylphenyl) 
pyrazolin-4 ( 5-dione ; la 1-(4 , -methylphenyl)-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; 1-(4- 
5 methylphenyl)-3-(2 , -thienyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3-(5'- 
pyrazolyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3-methoxy-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3-ethoxy-pyrazolin-4 ( 5-dione ; la 1-(4- 
methylphenyl)-3-dimethylamino-pyrazolin-4 f 5-dione ; la l^'-methylphenyO-S- 
diethylamino-pyrazolin-4 t 5-dione ; la 1-(4 , -methyiphenyl)-3-acetamido-pyrazolin- 

10 4,5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3-carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'- 
methylphenyl)-3-methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-methylphenyl)-3- 
ethoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl«pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl 
-3-methyl-pyrazoIin-4,5-dione ; la 1-benzyl-3-phenyl-pyrazoIin-4,5-dione ; la 1- * 
benzyl-3-(4 , methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl-3-(3'-methoxyphenyl)- - 

15 pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl-3-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazolin-4 f 5-dione ; la 1- 
benzyl-S^S'-nitrophenyO-pyrazolin^^-dione ; la 1-benzyl-3-tert-butyl-pyrazolin- 
4,5-dione ; la 1-benzyl-3-methoxy-pyrazolin-4 t 5-dione ; la 1-benzyl-3-acetamido- 
pyrazolin-4,5-dione ; la l-benzyl-3-carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl-3- 
methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-benzyl-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione; 

20 la l^'-methoxyphenyO-pyrazolin^.S-dione ; la 1-(4'-methoxyphenyl)-3-methyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4 , -methoxyphenyl)-3-(3 , -methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5- 
dione ; la l^'-methoxyphenyO-S-phenyl-pyrazolin^.S-dione ; la 1-(4 f - 
methoxyphenyO-S^'-chlorophenyO-pyrazolin^.S-dione ; la 1-(4'-methoxyphenyl)- 
S^'-methoxyphenyO-pyrazolin^^S-dione ; la 1-(4'nTnethoxyphenyI)-3-(3'- 

25 nitrophenyO-pyrazolin^^-dione ; la l^'-methoxyphenyO-S-methoxy-pyrazolin- 
4,5-dione ; la l^'-methoxyphenyO-S-ethoxy-pyrazolin^^-dione ; la 1-(4'- 
methoxyphenyl)-3-acetamido-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -(4'-methoxyphenyl)-3- 
carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; la l^'-methoxyphenyO-S-methoxycarbonyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la S-CZ^furyO-l^-methoxyphenyO-pyrazolin^.S-dione ; 

30 la 1-(4'-methoxyphenyl)-34rifIuorom^ ; la 1-(4'- 

chlorophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la l^'-chlorophenyO-S-methyl-pyrazolin^.S- 
dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-ch!orophenyl)- 
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3-(4'-methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-(3'- 
methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-(3'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; 
la i-(4'-chlorophenyl)-3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3- 
5 ethoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-acetamido-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'- 
chlorophenyl)-3-methoxycarbonyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -(4'-chlorophenyl)-3- 
(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-chlorophenyl)-3-trifluoromethyl-pyrazolin- 
4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-3- 
10 methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-3-phenyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 
1-(4'-nitrophenyl)-3-(4'-methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-3- 
(3'-methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4*-nitrophenyi)-3-(4'- 
methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-3-(3'-nitrophenyl)- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(4'-nitrophenyl)-3-carboxypyrazolin-4,5-dione ; 1-(4'- 
15 nitrophenyl)-3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione ; 1-(4'-nitrophenyl)-3-trifluoromethyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la pyrazolin-4,5- 
dione ; la 3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-(4'- 
methylphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-(4'-methoxymethyl)-pyrazolin-4,5-diorie ; 
la 3-(4'-nitrophenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
20 acetamido-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxycarbonyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 3-(2'-furyl)-pyrazolin-4,5-dione. 

Selon la presente invention, on prefere tout particulierement utiliser les pyrazolin- 
4,5-diones de formule (I) pour laquelle, cumulativement, Ri est choisi parmi 
25 I* hydrogene ou les radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, tertiobutyle ou 
phenyle, et R2 est choisi parmi I'hydrogene ou les radicaux methyle, phenyle, 
methoxyphenyte, methoxy, ethoxy, carboxy, methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle, 
acetamido, trifluoromethyle ou furyle. 

30 Ainsi, dans les compositions de teinture selon I'invention, on prefere plus 
particulierement utiliser la 3-methyl-1-phenyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 3-methyl- 
pyrazolin-4.5-dione ; la 1.3-dimethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -ethyl-3-methyl- 
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pyrazolin-4,5-dione ; la l-isopropyl-a-methyl-pyrazolin^^-dione ; la 1-tert-butyl-3- 
methyl-pyrazolin-4,5-dione ; ta 1-methyl-3-phenyl-pyrazolin-4 t 5-dione ; la 1- 
methyl«3-(3'-methoxyphenyl)-pyrazotin-4 t 5-dione ; la S-^'-furylH-methyl- 
pyrazolin-4 t 5-dione ; la 1-methyl-3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-1- 
5 methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-diethylamino-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
acetarnido-1-methyl-pyrazoIin-4,5-dione ; la 1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -ethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -isopropyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la l-tert-butyl-pyrazolin^^-dione ; la 3-methoxy-1-phenyI- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-acetamidb-1- 

10 phenyi-pyrazoiin-4,5-dione ; la l-phenyl-S-trifluoromethyl-pyrazolin^.S-dione ; la , 
1-methyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-3-trifluoromethyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 
3-methoxycarbonyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxycarbonyl-1-phenyl- 

15 pyrazolin-AS-dione ; la 3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 3-carboxy-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methoxycarbonyM- 
methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxycarbonyl-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 
1-(n-propyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1.(n-propyl)-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5- 
d j 0ne ; | a 3-(2'-furyl)-1-(n-propyl)-pyrazolin-4 t 5-dione ; la 3-(2'-furyl)-1-phenyl- 

20 pyrazolin-4 t 5~dione ; la 1-phenyl-3-tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 ,3-diphenyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-tert-butyl-pyrazolin-4 t 5-dione ; la l-(n-propyl)- 
3_tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxycarbonyl-l-phenyl-pyrazolin^^-dione. 

25 Les pyrazolin-4,5-diones selon Pinvention peuvent etre preparees suivant des 
procedes connus comprenant les etapes suivantes (les significations de R 1 et R 2 
sont telles que donnees ci-avant). 

Le premier precede consiste a : 
30 a) faire reagir une pyrazotin-5-one ® avec un compose nitroso-aromatique © de 
fagon a obtenir la 4-arylimino-pyrazolin-5-one correspondante (D : 



BNSDOCID:<WO 98S1268A1> 



WO 98/51268 PCT/FR98/00619 

12 




Rl Rl 



5 © © ® 

cette reaction etant conduite de preference dans un alcool inferieur tel que le 
methanol, I'ethanol ou I'isopropanol, a une temperature comprise entre 65 °C et 
10 85 °C, au reflux du solvant utilise, et de preference en presence d'une base faible 
de type carbonate ou bicarbonate, en quantite catalytique, 

b) puis a hydrolyser la 4-arylimino pyrazolin-5-one <3>, de preference en milieu 
acide fort, pour obtenir le derive de pyrazolin-4,5 dione correspondent de formule 

15 (I): 




20 

(D (I) 
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Dans un tel procede, le derive nitroso aromatique de la premiere etape est de 
preference une p-nitrosodialkylaniline de formule ©' : 



5 

dans laquelle R* et R" represented un radical alkyle en C r C 4 , lineaire ou ramifie. 

L'hydrolyse acide de la deuxieme etape du procede de preparation selon 
('invention est realisee de preference avec de I'acide sulfurique dilue ou de I'acide 

10 chlorhydrique aqueux, a temperature ambiante, en presence d'un cosolvant de la 
pyrazolin-4,5-dione non miscible a I'eau, ce qui permet d'extraire* 
avantageusement le compose au fur et a mesure de sa formation facilitant son 
isolement avec une tres grande purete. Le cosolvant non miscible a I'eau peut 
etre un solvant halogene tel que par exemple le dichloromethane ou le 1,2- 

15 dichloroethane. Dans une forme preferee de realisation de I'invention, le 
cosolvant non miscible a Teau est un ether tel que Tether diethylique ou 
diisopropylique. 

Le deuxieme procede consiste a : 

20 

a) faire reagir du brome sur une pyrazolin-5-one de formule © pour obtenir la 4,4- 
dibromo-pyrazolin-5-one correspondante de formule ® (etape a), 

b) puis a faire reagir du diacetate de plomb de fagon a former le diacetate 
25 correspondant de formule ©, produit intermediaire instable qui conduit 

spontanement, par elimination d'anhydride acetique, au derive de pyrazolin-4,5- 
dione de formule (I) desire (etape b) , ces deux etapes a et b etant done 
conduites selon le schema reactionnel suivant : 
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Etape a 




Br, 



-HBr 




® 



Etape b 

Pb (OAC) 2 
-Pb Br, 




-AcO 




10 



(i) 



L'etape a de dibromation est realisee de preference en milieu aqueux en 
presence de 2 equivalents de brome, a temperature ambiante. La reaction est 
15 generalement complete en quelques heures : le derive dibrome precipite au fur et 
a mesure de sa formation, ce qui permet un isolement par simple filtration avec 
une grande purete. 

L'etape b est conduite avantageusement en quelques heures au reflux de I'acide 
20 acetique. le dibromure de plomb qui se forme pouvant etre separe tres facilement 
par simple filtration. 
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-(H) Les amines aromatiques ou heteroaromatiques utilisables selon la presente 
invention presentent la formule (II) suivante : 

R 9 NH 2 (H) 

5 dans laquelle R g represente : 

-un cycle a 5 ou 6 chaTnons pouvant contenir au maximum 3 heteroatomes, 
identiques ou differents, choisis parmi I'oxygene, I'azote ou le soufre, 

10 -un ensemble de 2 ou 3 cycles comportant chacun 5 a 6 chainons, 

I'ensemble contenant au maximum 9 heteroatomes, identiques ou differents, 
choisis parmi I'oxygene, I'azote ou le soufre, lesdits cycles etant accoles ou relies 
ensemble par I'intermediaire d'un heteroatome (O, N, S) ou d'un radical 
polymethylenique comportant de 1 a 5 atomes de carbone, pouvant etre lineaire 

15 ou ramifie, sature ou insature, et contenir, lie(s) ou intercale(s) dans la chaine 
principale, un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre, d'azote, ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino en C-j-Cg, 
hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester; 

20 'e(s) cycle(s) ou heterocycle(s) designes par R g peuvent etre non substitues 

ou substitues par au maximum 7 substituants choisis parmi les radicaux amino, 
hydroxy, cyano, trifiuoromethyle, alkyle en C^-C^ lineaire ou ramifie, alcoxy en 
C-j-C^ mono- ou di-alkylamino en C-j-C^ carboxyle, alcoxycarbonyle en Cj-Cg, 
sulfonyle, sulfonamide, acetamido, amido, mercapto, alkylthio en C-j-C^, nitro, 

25 alkylsulfone en C,,^, hydroxyalkyle en C^C^ ceto, ou un atome de CI, Br, ou 
F, 

et leurs sels cosmetiquement acceptables. 

Lesdites amines aromatiques ou heteroaromatiques sont de preference choisies 
30 parmi les anilines, les aminoindoles, les aminoisoindoles, les 
aminobenzothiazoles, les aminobenzimidazoles, les aminobenzoxazoles, les 
aminoquinolines, les aminoisoquinolines, les aminobenzoxazines, les 
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aminotetrahydroquinoxalines, les aminobenzothiazines, les 

aminotetrahydroisoquinoiines, les aminoindazoles, les aminopyridines, les 
aminopyrimidines, les aminotriazines, les aminonaphtalenes, les aminopyrroles, 
les aminopyrazoles, les aminofuranes, les aminothiophenes, les 
5 aminoimidazoles, les aminooxazoles, les aminothiazoles, les aminoisoxazoles, 
les aminoisothiazoles. les aminotriazoles, les aminouraciles, les 
aminothiouraciles, les aminojulolidines, les aminopyrazolones. 



De telles amines sont connues en tant que telles, ont ete preparees dans Tart 
10 anterieur, et sont notamment les suivantes : 

- la paraphenylenediamine, 

- la paratoluenediamine, 

- la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, 

- ia 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, 

15 - la 2-(3-hydroxyethyloxy- paraphenylenediamine, 

- la 2,6-dimethyl-paratoluenediamine, 

- la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, 

- la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, 

- la N^N-bis^-hydroxyethyO-paraphenylenediamine, 
20 - le 4-amino-1-(2-methoxyethyl)-aminobenzene l 

- la 2-chloro-paraphenylenediamine, 

- le paraaminophenol, 

- le 4-amino-3-methylphenol, 

- le 4-amino-3-fluorophenol, 

25 - le 4-amino-3-hydroxymethylphenol, 

- le 4-amino-2-methylphenol, 

- le 4-amino-2-hydroxymethylphenoI, 

- le 4-amino-2-methoxymethylphenol, 

- le 4-amino-2-aminomethylphenol, 

30 - le 4-amino-2-(2-hydroxyethylaminomethyl)-phenol, 

- le 2-aminophenol, 

- le 2-amino-1-hydroxy-5-methylbenzene ( 
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- le 2-amino-1-hydroxy-6-methylbenzene, 

- le 5-acetamido-2-aminophenol, 

- le 4,5-diamino-1 ) 3-dimethylpyrazole l 

5 - le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methylpyrazole, 

- le 4,5-diamino-1-n-propyl-3-methylpyrazole, 

- le 4 ) 5-diamino-1-isopropyl-3-methylpyrazole, 

- le 3,4-diamino-5-methylpyrazole t 

- le 1-methyl-4,5-diaminopyrazole, 
10 - le 3,4-diaminopyrazole, 

- le 4,5-diamino-1-propyl-pyrazole, 

- le 4,5-diamino-1-methyl-3-tert-butyl-pyrazole, 

- la 9-aminojulolidine, 

- la 3,7-diaminopyrazolopyrimidine, 

15 - le 1 ,2wriethylenedioxy-4-methoxy-5-aminobenzene, 

- le 2-methyl-3,5-diaminoindazole, 

- le 3,4Hjiamino-1,5<iimethylpyrazole ( 

- le 4,5-diamino-1 t 3-dimethylisoxazole t 

- le 4,5-diamino-1 t 3-dimethylisothiazole, 

20 

- le 4,5-diamino-thiouracile, 

- le 4,5-diamino-uracile, 

- le 2-(2-acetamidoethoxy)-1 ) 4-diaminobenzene, 

- la 3-amino-1-(4-aminophenyl)-pyrazoline, 
25 - le 4~amino-1-(4-aminophenyl)-pyrazole, 

- la 2,3-diaminopyridine, 

et leurs sets cosmetiquement acceptables. 

30 Au sens de la presente invention, les sels cosmetiquement acceptables des 
composes de formule (I) et des amines aromatiques ou heteroaromatiques de 
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formule (II) peuvent etre des chlorhydrates, des sulfates, des bromhydrates ou 
des tartrates. 

La concentration en pyrazolin-4,5-dione de formule (I) dans la composition de 
5 teinture selon la presente invention est de preference comprise entre environ 
0,01 et 5%, et encore plus preferentiellement entre environ 0,15 et 2 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 

La concentration en amine aromatique ou heteroaromatique dans la composition 
10 de teinture selon la presente invention est de preference comprise entre environ 
0,01 et 5 %, et encore plus preferentiellement entre environ 0,15 et 2 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 

Le milieu approprie pour la teinture est de preference un milieu aqueux constitue 
15 par de I'eau et/ou des solvants organiques acceptables sur le plan cosmetique, et 
plus particulierement, des alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, 
I'alcool benzylique. et I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol 
tels que, par exemple, I'ethyleneglycol et ses ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol ou ses ethers tels que, par 
20 exemple. le monomethylether de propyleneglycol, le butylenegiycol, le 
dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par 
exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol, dans des 
concentrations comprises entre environ 0.5 et 20% et, de preference, entre 
environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 
25 On peut egalement ajouter a la composition tinctoriale selon I'invention des 
amides gras tels que les mono- et di-ethanolamides des acides derives du 
coprah, de I'acide laurique ou de I'acide oleTque, a des concentrations comprises 
entre environ 0,05 et 10% en poids. 

On peut encore ajouter a la composition tinctoriale selon I'invention des agents 
30 tensio-actifs bien connus de I'etat de la technique et de type anionique, 
cationique, non-ionique, amphotere, zwitterionique ou leurs melanges, de 
preference en une proportion comprise entre environ 0,1 et 50% en poids et 
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avantageusement entre environ 1 et 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

On peut egalement utiiiser des agents epaississants dans une proportion allant 
d'environ 0,2 a 20%. 

5 Ladite composition tinctoriaie peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels 
que des agents anti-oxydants, des parfums, des agents sequestrants, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement du cheveu, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise 
habituellement en teinture des matieres keratiniques. 
10 Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriaie selon 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

15 

La composition tinctoriaie selon I'invention peut etre formulee a pH acide, neutre, % 
ou alcalin, le pH pouvant varier par exemple de 2 a 12 et de preference de 3 a 9, 
et pouvant etre ajuste au moyen d'agents d'alcalinisation ou d'agents 
d'acidification ou de tampons anterieurement bien connus. 
20 Comme agents alcalinisants, on peut citer Tammoniaque, les carbonates alcalins, 
les alcanolamines, par exemple les mono- di- et tri- ethanolamines et leurs deri- 
ves, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les composes de formule : 

R 10 ^- R 12 

R-i-i R 13 

dans laquelle, R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
25 groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 10 R u. R12 et R 13. 
simultanement ou independamment run de I'autre, represented un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en (VC4 ou hydroxyalkyle en C^-C A , 
Les agents acidifiants. sont classiquement des acides mineraux ou organiques 
comme par exemple les acides chlorhydrique, tartrique, citrique et phosphorique. 
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Parmi les tampons, on peut citer par exemple, le phosphate diacide de 
potassium/hydroxyde de sodium. 

La composition appliquee sur les cheveux peut se presenter sous des formes 
5 diverses, teiles que sous forme de liquide, de creme, de gel ou sous toute autre 
forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. En particulier, 
elle peut etre conditionnee sous pression en flacon aerosol en presence d'un 
agent propulseur et former une mousse. 

10 Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de teinture des 
matieres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines teiles que 
les cheveux, consistant a appliquer une composition tinctoriale renfermant, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins une pyrazolin-4,5-dione de formule 
(I) et une amine aromatique ou heteroaromatique de formule (II), sur les fibres 

15 keratiniques seches ou humides, a laisser agir la composition sur les fibres 
pendant un temps de pose variant entre 3 et 60 minutes environ, de preference 
entre 5 et 45 minutes environ, a une temperature variant entre 20°C et 50°C 
environ, a rincer, eventuellement laver. puis a rincer a nouveau, et a secher. 

20 Une variante de procede constitue un autre objet de I'invention, et consiste a 
appliquer sur les fibres keratiniques, simultanement ou sequentiellement (i) une 
composition tinctoriale renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une pyrazolin-4,5-dione de formule (I), et (ii) une composition renfermant 
essentiellement une amine aromatique ou heteroaromatique de formule (II) dans 

25 un milieu approprie pour la teinture. 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS TtNCTORIALES 

Dans les exemples 1 a 4 les nuances obtenues sur cheveux ont ete chiffrees au 
colorimetre Minolta CM 2002. 
5 Le critere de selectivity de la teinture a ete evalue au moyen de I'indice de 
variation de couleur I, calcule selon I'equation de NICKERSON suivante : 

I = (C/5) x 2AH + 6AV + 3AC 
(voir a cet egard "Journal of the Optical Society of America", 1944, Sept., Vol 34, 
n°9, pp 550-570), 

10 equation dans laquelle, les parametres H, V, C, represented ceux de la 
notation MUNSELL (Norme ASTM D 1535-68), qui definit la couleur [ H : 
designant la nuance ou HUE, V : designant Pintensite ou VALUE, et C : 
designant la purete ou CHROMA TICITE], 

15 EXEMPLE 1 : 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conform^ a 
I'invention suivante : 



3-methyl-1-phenyl-pyra2olin-4,5-dione 0,940 g (o.oosmoie) 

Paraphenylenediamine, 0,540 g (o.oosmoie) 

Alcool ethylique 40,0 g 

Acide citrique q.s pH 2 

Eau q.s.p 100,0 g 



20 On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels t gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
temperature d'environ 20°C. Apres ringage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, ringage a nouveau et sechage, les cheveux ont 6te 

25 teints dans une nuance chiffree 8. OR 4.0 / 2.4 sur cheveux non permanentes et 
6.4R 3.4 / 3.1 sur cheveux permanentes. 



BNSDOCID:<WO 9851268A1> 



WO 98/51268 



PCT/FR98/00619 



10 



22 

A partir de ces donnees chiffrees Munsell, on a calcule I'ecart de coloration (au 
moyen de I'equation de Nickerson), qui existe entre les cheveux permanentes et 
les cheveux non permanentes. Cet ecart qui represente la "selectivite" de la 
teinture etait egal a 7,2. 

EXEMPLE 2 comparatif : 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture selon Part anterieur 
suivante : 

Isatine (colorant de fart anterieur) 0,735 g (0,005 mole) 

Paraphenylenediamine 0,540 g (o.oosmoie) 

Alcool ethylique 40 - 0 9 

Acide citrique q.s P H 2 

eau q-s.p 10 °. 00 9 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, suivant le meme protocole 
qu'a I'exemple 1 . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance chiffree 6.9 YR 4.9 / 4.3 sur cheveux 
15 non permanentes et 3.6 YR 4.0 / 5.6 sur cheveux permanentes. 

A partir de ces donnees chiffrees Munsell, on a calcule I'ecart de coloration (au 
moyen de I'equation de Nickerson), qui existe entre les cheveux permanentes et 
les cheveux non permanentes. Cet ecart qui represente la "selectivite" de la 
teinture etait egal a 15,0. 

20 

Par comparaison avec la selectivite de la teinture de I'exemple 1 selon I'invention 
qui n'etait que de 7.2 . la selectivite de la teinture de I'exemple 2 (15,0) selon I'art 
anterieur. est beaucoup plus elevee; on a done ainsi demontre qu'une cheveiure 
permanentee comportant des racines non permanentees presentera, apres 
25 teinture au moyen de la composition 1 selon I'invention, une coloration plus 
uniforme (moins selective) qu'au moyen de la composition 2 de I'art anterieur. 
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EXEMPLE 3 : 

On a prepare, juste avant emploi, ia composition de teinture conforme a 
I'invention suivante : 



3-methyl-1-phenyi-pyrazolin-4,5-dione 0,940 g (o.oosmoie) 

2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, 2HCI 1,120 g (o.oosmoie) 

Alcool ethylique 40,0 g 

Acide citrique q.s pH 2 

Eau q.s.p 100,0 g 

5 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, suivant le meme protocole 
qu'a I'exemple 1. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance chiffree 4.9 R 3.6 / 2.3 sur cheveux 
10 non permanentes et 2.7 R 3.0 / 2.9 sur cheveux permanentes. 

A partir de ces donnees chiffrees Munsell, on a calcule I'ecart de coloration (au 
moyen de I'equation de Nickerson), qui existe entre les cheveux permanentes et 
les cheveux non permanentes. Cet ecart qui represente la "selectivity de la 
teinture etait egal a 7,4. 

15 

EXEMPLE 4 comparatif : 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture selon Tart anterieur 
suivante : 



Isatine (colorant de Tart anterieur) 0,735 g (o.oos mole) 

2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, 2HCI 1,120 g (coosmoie) 

Alcool ethylique 40,0 g 

Acide citrique q.s pH 2 

eau q.s.p 100,00 g 

20 
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On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux natureis; gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, suivant le meme protocole 
qu'a I'exemple 1 . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance chiffree 5.6 YR 4.4 / 3.3 sur cheveux 
non permanentes et 0.9 YR 3.4 / 4.9 sur cheveux permanentes. 
A partir de ces donnees chiffrees Munsell, on a calcule I'ecart de coloration (au 
moyen de I'equation de Nickerson), qui existe entre les cheveux permanentes et 
les cheveux non permanentes. Cet ecart qui represente la "selectivite" de la 
teinture etait egal a 17,0. 



Par comparaison avec la selectivite de la teinture de I'exemple 3 selon I'invention 
qui n'etait que de 7,4 , la selectivite de la teinture de I'exemple 4 (17,0) selon I'art 
anterieur est beaucoup plus elevee; on a done ainsi demontre qu'une chevelure 
permanentee comportant des racines non permanentees presentera, apres 
15 teinture au moyen de la composition 3 selon I'invention une coloration plus 
uniforme (moins selective) qu'au moyen de la composition 4 de I'art anterieur. 

EXEMPLE 5 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conforme a 
20 I'invention suivante : . 

3-methyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione 0,94 g (O.oos mole) 

4,5-diamino-1-methyl-3-tert-butyl-pyrazole, 2HCI 1 ,21 g (O.oos mole) 

Hydroxypropylguar vendu . sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1 .00 g 

Alkyl (Cs/C-io 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG1 10 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique... 10 - 00 9 

Conservateurs 3 s 

Monoethanolamine q.s pH 6 

Eau demineralisee q.s.p.... 100,00 g 
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MA*= Matiere Active 

On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de biancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
5 composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
temperature d'environ 20°C. Apres ringage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, ringage a nouveau et sechage, les cheveux ont ete 
teints dans une nuance irise-cuivre sur cheveux non permanentes et cuivre-rouge 
sur cheveux permanentes. 

10 

EXEMPLE 6 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conforme a 
('invention suivante : 



3-methyl-1-phenyi-pyrazolin-4,5-dione 0,94 g (o.oos mole) 

3,7-diaminopyrazolopyrimidine, 2HCI 1 ,1 1 g (o.oos mote) 

Hydroxypropylguar vendu . sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1 .00 g 

Alkyl (Cs/Cio 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG1 1 0 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique... 10,00 g 

Conservateurs q.s 

Monoethanolamine q.s pH 4 

Eau demineralisee q.s.p.... 100,00 g 

15 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
temperature d'environ 50°C. Apres ringage a I'eau courante, lavage avec un 
20 shampooing conventionnel, ringage a nouveau et sechage, les cheveux ont et6 
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teints dans une nuance cuivre-rouge intense sur cheveux non permanentes et 
rouge-cuivre puissant sur cheveux permanentes. 

EXEMPLE 7 

5 On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conforme a 
Tinvention suivante : 



3-methyl-1-phenyl-pyrazolin^5-dione 0,94 g (o.oos mole) 

2-(2-acetamidoethoxy)-1,4-diaminobenzene ( 2HCL... 1,41 g (o.oosmoie) 
Hydroxypropylguar vendu sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1 .00 g 

Alkyl (Cs/C-io 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG1 1 0 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique 10,00 g 

Conservateurs 3 s 

Monoethanolamine qs pH 6 

Eau demineralisee q.s.p.... 100,00 g 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
10 a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
temperature d'environ 50°C. Apres ringage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, ringage a nouveau et sechage, les cheveux ont ete 
teints dans une nuance rouge-violace intense sur cheveux non permanentes et 
15 sur cheveux permanentes. 

EXEMPLE 8 

On a prepare, juste ayant emploi, la composition de teinture conforme a 
Tinvention suivante : 

20 

l-methyl-S-tert-butyl-pyrazolin^.S-dione 0,84 g (O.oos mote) 
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paraphenylenediamine 0,54 g (o.oos mole) 

Hydroxypropylguar vendu sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1 ,00 g 

Alkyi (C3/C10 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG110 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique 10,00 g 

Conservateurs. q.s 

Monoethanolamine q.s pH 6 

Eau demineralisee q.s.p...- 100,00 g 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
5 temperature d'environ 50°C. Apres ringage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, ringage a nouveau et sechage, les cheveux ont ete 
teints dans une nuance irise-cuivre sur cheveux non permanentes et sur cheveux 
permanentes. 

10 EXEMPLE 9 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conforme a 
('invention suivante : 



1-methyl-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione 0,94 g (O.oos mole) 

paraphenylenediamine 0,54 g (o.oos mole) 

Hydroxypropylguar vendu sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1,00 g 

Alkyl (Cq/Cio 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG110 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique 10,00 g 

Conservateurs q.s 
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Monoethanolamine q.s pH 6 

Eau demineralisee q.s.p.... 100.00 g 

On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes. a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
5 temperature d'environ 50°C. Apres rincage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, rincage. a nouveau et sechage, les cheveux ont ete 
teints dans une nuance violet-irise profond sur cheveux non permanentes et sur 
cheveux permanentes. 

10 EXEMPLE 10 

On a prepare, juste avant emploi, la composition de teinture conforme a 
I'invention suivante : 



1 ,3-diphenyl-pyrazolin-4,5-dione 1 .25 g (0,005 mole) 

paraphenylenediamine 0,54 g (0,005 mote) 

Hydroxypropylguar vendu sous la denomination 

Jaguar HP-60 par la societe Mayhall 1 .00 g 

Alkyl (Cs/C-io 50/50) polyglucoside (2) en solution 
aqueuse a 60%, vendu sous la denomination 

Oramix CG110 par la societe Seppic 5,00 g MA* 

Alcool ethylique 10,00 g 

Conservateurs Q s 

Monoethanolamine q.s pH 9 

Eau demineralisee q.s.p.... 100,00 g 



15 On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux naturels, gris 
a 90% de blancs, permanentes et non permanentes, a raison de 6g de 
composition pour 3g de cheveux, et on a laisse poser pendant 30 minutes a la 
temperature d'environ 50°C. Apres rincage a I'eau courante, lavage avec un 
shampooing conventionnel, rincage a nouveau et sechage, les cheveux ont ete 
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teints dans une nuance dore-cendre sur cheveux non permanentes et dore 
legerement cuivre sur cheveux permanentes. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
5 comprend. dans un milieu approprie pour la teinture, (i) au moins une pyrazolin- 
4,5-dione de formuie (I) 




(I) 



dans laquelle. Ri represente : 

10 -un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-|-C6 

eventuellement substitue par un radical OH, COOH, alcoxy en C1-C4, 
hydroxyalkyle eh C1-C4 ou dialkylamino en C1-C4, 

- un radical : 

15 R 3 dans lequel m = 1 , 2 ou 3; n = 1 , 2 ou 3; 

R 3 = hydrogene ou methyle; R 4 = methyle, hydroxy, alcoxy en C,-C 5 lineaire ou 
ramifie, hydroxyalkyle en Cj-Cg lineaire ou ramifie, 

-un radical Ch2 ^p~ ° Rs dans lequel p = 1 ou 2 

20 et R 5 represente un radical phenyle substitue ou non, 

-un radical — ^ CH 2 "hj R e dans lequel q = 1 ou 2, et Rg represente 
un radical thienyle, furyle, pyridyle ou piperidinyle ou un radical phenyle non 
substitue ou substitue par au maximum 2 radicaux choisis parmi les radicaux 
25 methyle, trifluoromethyle, sulfonyle ou methoxy, 
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-un radical phenyle non substitue ou substitue par un a cinq radicaux choisis 
parmi : -COOH, -CH 2 COOH, -N0 2 , -OH, -SOgH, -Ch^OH, -OCF 3 , -CFg, 
-S0 2 CH 3 , -S0 2 NH 2 , -S0 2 NHC 2 H 5 , -S0 2 NHCH 2 CH 2 OH, -CON(CH 3 ) 2? 
5 -CON(C 2 H 5 ) 2 , -CH 2 N(CH 3 ) 2 , -CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 . -NHCOCH 3 , -NHCOCgHg, un 
atome d'haiogene tel que CI, Br ou F, un radical alkyle en C^-C^j lineaire ou 
ramifie, un radical -Z-R 7 dans lequel Z designe O ou S et R 7 designe H, ou 
alkyle en C-j-C 3 lineaire ou ramifie, 

10 -un radical benzyle non substitue ou substitue par un radical -COOH, 

-OCH 3 , ou -SO3H, 

-un radical pyridyle, pyrimidinyle, pyrazinyle, thiazinyle, benzothiazolyle, 
benzimidazolyle, thienyle, imidazolyle, thiazolyle, 1,2,4-triazolyle, indazolyle, 
15 indolyle, quinolyle ou isoquinolyle, 

et R2 represente : 

-un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C<\-Cq lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue par un radical hydroxy ou alcoxy en Ci-C4, 

20 

-un radical phenyle substitue ou non par un atome d'haiogene (CI, Br, F), un 
radical nitro, un radical trifluoromethyle, 

-un radical phenyle substitue au maximum par 3 radicaux choisis parmi les 
25 radicaux alkyle en C1-C4, alcoxy en Ci-C^ dialkylamino en C1-C4 ou alkylthio 
en C1-C2, 

t Q|_| \ p 

-un radical 2 r 8 dans lequel r = 1, 2 ou 3, et Rg designe un 

radical -S0 3 H, alkylthio en C^-C 2 , ou benzylthio, un radical methoxycarbonyle, 
30 ou ethoxycarbonyle, un radical phenyle eventuellement substitue par un atome 
d'haiogene (CI. Br. F), un radical alkyle en C,-C 3 , un radical alcoxy en CyCy un 
radical dialkylamino en C,-C 4 , ou alkylthio en C^^. 
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-un radical alcoxy en C r C 4 ; un radical phenoxy eventuellement substitue 
par un ou plusieurs atomes d'halogene (CI, Br, F); un radical trifluoromethyle. 
acetamido. carboxyle, methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle; un radical thienyle, 
5 furyle, pyridyle ou pyrazolyle, 

etant entendu que lorsque R 2 designe un radical alkyle ou phenyie, R 2 peut etre 
relie a I'atome de carbone du noyau pyrazolinique par I'intermediaire d'un 
heteroatome designant O, NH, ou S, 

10 

et, (ii) une amine aromatique ou heteroaromatique de formule (II) 

R 9 NH 2 (II) 

15 dans laquelle R g represente : 

-un cycle a 5 ou 6 chamons pouvant contenir au maximum 3 heteroatomes, 
identiques ou differents, choisis parmi I'oxygene. I'azote ou le soufre, 



20 



-un ensemble de 2 ou 3 cycles comportant chacun 5 a 6 chamons, 
['ensemble contenant au maximum 9 heteroatomes, identiques ou differents, 
choisis parmi I'oxygene, I'azote ou le soufre, lesdits cycles etant accoles ou relies 
ensemble par I'intermediaire d'un heteroatome (O, N, S) ou d'un radical 
polymethylenique comportant de 1 a 5 atomes de carbone, pouvant etre lineaire 
25 ou ramifie, sature ou insature. et contenir, lie(s) ou intercale(s) dans la chaTne 
principale, un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre, d'azote, ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone. disulfure, amino, alkylamino en C^-C 2 , 
hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester; 

30 le(s) cycle(s) ou heterocycle(s) designes par R g peuvent etre non substitues 

ou substitues par au maximum 7 substituants choisis parmi les radicaux amino, 
hydroxy, cyano, trifluoromethyle, alkyle en C-,-^ lineaire ou ramifie, alcoxy en 
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CyC 4t mono- ou di-alkylamino en C-j-C^ carboxyle, alcoxycarbonyle en Cy^' 
sulfonyle, sulfonamido, acetamido, amido, mercapto, alkylthio en C-j-C^ nitro, 
alkylsulfone en C-j^. hydroxyalkyle en C,,-^, ceto, ou un atome de CI, Br, ou 
F, 

5 et les sets cosmetiquement acceptables de ces composes de formules (I) et (II). 

2- Composition de teinture selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que 
les pyrazolin-4,5-diones sont choisies parmi celles de formule (I) pour laquelle : 

10 R 1 designe : 

-un atome d'hydrogene, 

-un radical alkyle en CyC 4 , iineaire ou ramifie, eventuellement substitue par 
un radical hydroxy ou alcoxy en C-j-C2, 

-(-CH,-)— R 6 



-un radical 2 q 6 dans lequel q = 1 ou 2, et R Q designe un 

15 radical phenyle eventuellement substitue par un radical methyle, trifluoromethyle 
ou sulfonyle, 

-un radical phenyle eventuellement substitue par un radical alkyle en C^-Cg, 
un radical alcoxy en C^Cg, un radical -S0 3 H, -COOH, -OH, -CFg, -N0 2 , ou 
un atome d'halogene (CI, Br, F), 

20 

et celles de formule (I) pour laquelle R 2 designe : 
-un atome d'hydrogene, 

-un radical alkyle en C^C^, Iineaire ou ramifie, eventuellement substitue par 
un radical hydroxy ou alcoxy en C^-C^ 
25 -un radical phenyle eventuellement substitue par un atome d'halogene (CI, 

Br, F), un radical alkyle en C 1 -C 4 , un radical alcoxy en C^C^ un radical 
dialkylamino en C^-C2> 

-un radical alcoxy en C^-Cg , un radical trifluoromethyle, un radical 
acetamido, un radical dialkylamino en C 1 -C 2 , un radical carboxyle, un radical 
30 methoxycarbonyle ou ethoxycarbonyle, un radical furyle, thienyle, pyridyle ou 
pyrazolyle. 
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3- Composition de teinture seion les revendications 1 et 2, caracterisee par le 
fait que les pyrazolin-4,5-diones sont choisies parmi celles de formule (I) pour 
laquelle , cumulativement, Ri est choisi parmi I'hydrogene ou les radicaux 
5 methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, tertiobutyle ou phenyle, et R 2 est choisi 
parmi I'hydrogene ou les radicaux methyle, phenyle, methoxyphenyle, methoxy, 
ethoxy, carboxy, methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle, acetamido, trifluoromethyle 
ou furyle. 

10 4- Composition de teinture selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee par le fait que les pyrazolin-4,5-diones de formule (I) sont : la 3- 
methyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1,3- 
dimethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-ethyl-3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
isopropyl-3-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-tert-butyl-3-methyl-pyrazolin-4,5- 
15 dione ; la l-methyl-3-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1 -methyl-3-(3'- 
methoxyphenyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-(2'-furyl)-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; 
la 1-methyl-3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-1-methyl-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 3-diethylamino-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-acetamido-1-methyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-phenyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 1-methyl-pyrazolin-4,5- 
20 dione ; la 1-ethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-isopropyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1- 
tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methoxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
ethoxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-acetamido-1-phenyl-pyrazolin-4,5- 
dione ; la l-phenyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3- 
trifluoromethyl-pyrazolin-4.5-dione ; la 1-isopropyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5- 
25 dione ; la l-ethyl-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-trifluoromethyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxycarbonyl-1-phenyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxycarbonyl-1-phenyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methoxy-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxy-pyrazolin-4,5- 
dione ; la 3-carboxy-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-methoxycarbonyl-1- 
30 methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-ethoxycarbonyl-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 
1-(n-propyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 1-(n-propyl)-3-trifluoromethyl-pyrazolin-4,5- 
dione ; 3-(2'-furyi)-1-(n-propyl)-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-(2'-furyl)-1-phenyl- 
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pyrazolin-4,5-dione ; la 1-phenyI-3-tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 1,3-diphenyl- 
pyrazolin-4,5-dione ; la 1-methyl-3-tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la l-(n-propyl)- 

3- tert-butyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3-carboxy-1-methyl-pyrazolin-4,5-dione ; la 3- 
methoxycarbonyl-1-phenyl-pyrazolin-4 t 5-dione, 

5 et leurs sels cosmetiquement acceptables. 

5- Composition de teinture selon la revendication 1, caracterisee par le fait 
que les amines aromatiques ou heteroaromatiques de formule (II) sont choisies 
parmi les anilines, les aminoindoles, les aminoisoindoles, les 

10 aminobenzothiazoles, les aminobenzimidazoles, les aminobenzoxazoles, les 
aminoquinolines, les aminoisoquinolines, les aminobenzoxazines, les 
aminotetrahydroquinoxaiines. les aminobenzothiazines, les 

aminotetrahydroisoquinolines, les aminoindazoles t les aminopyridines, les* 
aminopyrimidines, les aminotriazines, les aminonaphtalenes, les aminopyrroles, 

15 les aminopyrazoles t les aminofuranes, les aminothiophenes, les 
aminoimidazoles, les aminooxazoles, les aminothiazoles, les aminoisoxazoles, 
les aminoisothiazoles, les aminotriazoles, les aminouraciles, les 
aminothiouraciles, les aminojulolidines, les aminopyrazolones. 

20 6- Composition de teinture selon la revendication 5, caracterisee par le fait que 
les amines sont : la paraphenylenediamine; la paratoluenediamine; la 2- 
isopropyl-paraphenylenediamine; la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine; 
la 2-p-hydroxyethyloxy- paraphenylenediamine; la 2,6-dimethyl- 

paratoluenediamine; la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine; la 2 t 3-dimethyl- 

25 paraphenylenediamine; la N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-paraphenylene-diamine; le 

4- amino-1 -(2-methoxyethyl)-aminobenzene; la 2-chloro-paraphenylenediamine; 
le paraaminophenol; le 4-amino-3-methylphenol; le 4-amino-3-fluorophenol; le 
4-amino-3-hydroxymethylphenol; le 4-amino-2-methylphenol; le 4-amino-2- 
hydroxymethylphenol; le 4-amino-2-methoxymethylphenol; le 4-amino-2- 

30 aminomethylphenol; le 4-amino-2-(2-hydroxyethylaminomethyl)-phenol; le 2- 
aminophenol; le 2-amino-1-hydroxy-5-methylbenzene; le 2-amino-1-hydroxy-6- 
methylbenzene; le 5-acetamido-2-aminophenol; le 4 t 5-diamino-1,3- 
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dimethyipyrazole; le 4,5-diamino-1-isopropyl-3-methylpyrazole; le 4,5-diamino- 
1-ethyl-3-methylpyrazole; le 4,5-diamino-1-n-propyl-3-methylpyrazole; le 3,4- 
diamino-5-methylpyrazole; le 1-methyl-4,5-diaminopyrazole; le 3,4- 

diaminopyrazole; le 4,5-diamino-1-propyl-pyrazole; le 4,5-diamino-1-methyl-3- 

5 tert-butyl-pyrazole; la 9-aminojulolidine; la 3,7-diaminopyrazolopyrimidine; le 
1,2-methylenedioxy-4-methoxy-5-aminobenzene; le 2-methy 1-3,5- 

diaminoindazole; le 3,4-diamino-1,5-dimethylpyrazole; le 4,5-diamino-1 ,3- 
dimethylisoxazole; le 4,5-diamino-1 ,3-dimethylisothiazole; le 4,5-diamino- 
thiouracile; le 4.5-diamino-uracile; le 2-(2-acetamidoethoxy)-1 ,4- 

10 diaminobenzene; la 3-amino-1-(4-aminophenyl)-pyrazoline; le 4-amino-1-(4- 
aminophenyl)-pyrazole; la 2,3-diaminopyridine, 
et leurs sets cosmetiquement acceptables. 

7- Composition de teinture selon I'une quelconque des revendications 
15 precedentes, caracterisee par le fait qu'elle a un pH compris entre 2 et 12. 

8- Composition de teinture selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que le compose de formule (I) est present 
dans une concentration ahant de 0,01 a 5% en poids par rapport au poids total 

20 de la composition. 

9- Composition de teinture selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que Tannine aromatique ou heteroaromatique 
de formule (II) est presente dans une concentration allant de 0,01 a 5% en poids 

25 par rapport au poids total de la composition. 

10- Composition de teinture selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est 
un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants organiques choisis 

30 parmi les alcools, les glycols et les ethers de glycol, dans des proportions 
comprises entre 0,5 et 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 
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11- Composition de teinture a deux composants pour lesquels, dans un milieu 
approprie pour la teinture, run contient au moins une pyrazolin-4,5-dione de 
formule (I) definie aux revendications 1 a 4, I'autre une amine aromatique'ou 
heteroaromatique de formule (II) definie aux revendications 1, 5 et 6 , et qui, 

5 stockes de fa?on separee, sont (i) melanges au moment de I'emploi pour 
['application sur les fibres keratiniques ou (ii) appliques sequentiellement sur 
lesdites fibres. 

12- Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
10 keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 

applique la composition tinctoriale definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 11, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'apres 
avoir laisse agir la composition pendant 3 a 60 minutes environ, a une 
temperature variant entre 20°C et 50°C environ, on rince les fibres, on les lave 
15 eventuellement, on les rince a nouveau puis on les seche. 

13- Dispositif a plusieurs compartiments, ou «kits», pour la teinture des fibres 
keratiniques, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux compartiments, 
dont I'un d'eux renferme une composition contenant, dans un milieu approprie 

20 pour la teinture, au moins une pyrazolin-4,5-dione de formule (I) telle que definie 
dans les revendications 1 a 4, et I'autre renferme une composition contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, une amine aromatique ou 
heteroaromatique de formule (II) telle que definie dans les revendications 1, 5 et 
6, susceptible de reagir sans oxydant avec la pyrazolin-4,5-dione de formule (I) 

25 pour former un colorant. 
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